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Die folgenden Angaben mind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen 

(§) Gegenstand der Erfmdung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Polyetheralkoholen durch katalytische An I age- 
rung von mindestenszwei Alkylenoxiden an H-funktionel- 
le Startsubstanzen, dadurch gekennzeichnet, dafS als Ka- 
talysator mindestens eine Multimetallcyanidverbindung 
eingesetzt und im Verlaufe der Anlagerung der Alkylen- 
oxide an die Startsubstanz mindestens ein Oxyalkylen- 
block eingebaut wird, bei dem eine gemeinsame Dosie- 
rung von mindestens zwei Alkylenoxiden erfolgt, wobei 
wahrend der gemeinsamen Dosierung d8S Mengenver- 
haltnis der Alkylenoxide zueinander im Gemisch veran- 
dert wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Polyetherole, ihre HersleUung so 
wie ihre Verwendung zur Herstellung von Polyurethanen. 

Polyetheralkobole werden in groBen Mengen zur Herstel- 
lung von Polyurethanen eingesetzt. Ihre Herstellung erfolgt 
zumeist durch katalytische Anlagerung von niederen Alky- 
lenoxiden, insbesondere Ethylenoxid und Propylenoxid, an 
H-funktionelle Starter. Als Katalysatoren werden zumeist 
basische Metallhydroxide oder Salze verwendet, wobei das 
Kaliumhydroxid die groBte praktische Bedeutung hat. 

Fiir viele technische Anwendungsgebiete werden Poly- 
etheralkohole eingesetzt, deren Polyetherketten aus mehr als 
einem Alkylenoxid aufgebaut sind. In der Technik werden 
zumeist niedere Alkylenoxide, wie Ethylenoxid, Propylen- 
oxid und Butylenoxid eingesetzt, wobei Ethylenoxid und 
Propylenoxid die groBte praktische Bedeutung haben. Die 
Anlagerung kann dabei nach der sogenannten blockweisen 
Fahrweise erfolgen, das heiBt, es wird jeweils nur ein Alky- 
lenoxid gleichzeitig angelagert. Die so hergesteUten Poly- 
etheralkohole weisen Polyetherketten auf, in denen nachein- 
ander Bereiche mit Segmenten aus einem Alkylenoxid an- 
geordnet sind. Eine weitere Moglichkeit der Herstellung 
von Polyetheralkoholen aus mindestens zwei Alkylenoxi- 
den besteht in der sogenannten statistischen Anlagerung der 
Alkylenoxide, auch als Heteric bezeichnet. Dabei werden 
die Alkylenoxide in Form einer Mischung zu dem Reakti- 
onsgemisch dosiert. Diese Mischungen enthalten ublicher- 
weise die Alkylenoxide in einem konstanten Mengenver- 
haltnis. Diese Art der Dosierung der Alkylenoxide wird im 
folgenden als klassische Statistik bezeichnet. Unter dem 
Mengenverbaltnis wird hierbei der Quotient aus der Menge 
der Alkylenoxide verstanden, wobei es unerheblich ist, ob 
es sich bei der "Menge" um das Gewicht oder die Stoff- 
menge, ausgedruckt z. B. in der Einheit mol, der Alkylen- 
oxide handelt. 

Die genannten Verfahren zur Herstellung von Polyether- 
alkoholen weisen Nachteile auf, die sich insbesondere bei 
der Verwendung von Katalysatoren mit einer hohen kataly- 
tischen Aktivitat, bei denen die Anlagerung der Alkylen- 
oxide mit einer hohen Geschwindigkeit ablauft, bemerkbar 
machen. So kommt es bei der Verwendung von Multimetall- 
cyanidkatalysatoren, auch als DMC- Katalysatoren bezeich- 
net, zur Herstellung von Polyetheralkoholen bei der Anlage- 
rung von mehreren Alkylenoxiden haufig zu Qualitatspro- 
blemen bei den Polyetheralkoholen. Bei der blockweisen 
Anlagerung der Alkylenoxide kommt es haufig zu einer sehr 
hohen Molgewichtsverteilung und zu Triibungen im Poly- 
etheralkohol, bei der statistischen Fahrweise tritt haufig ein 
fiir viele Anwendungen zu hoher Gehalt an Ethylenoxidseg- 
menten am Kettenende auf. Bei der Anlagerung von end- 
standigen Ethylenoxid-Blocken an Propoxylate oder Blocke 
aus statistischen Gemischen von Alkylenoxiden kommt es 
zur Bildung von sehr hochmolekularen Ethoxylaten, die ei- 
nen groBen Teil des zugefuhrten Ethylenoxid binden. Diese 
Polyole haben fur die Verarbeitung unerwiinscht hohe Vis- 
kositaten. Das hat zudem zur Folge, daB zum Erzielen der 
fur Reaktivpolyole gewiinschten hohen Gehalte an endstan- 
digem Ethylenoxid der Gehalt an Ethylenoxid im Polyether- 
alkohol sehr hoch sein muB, wodurch die Hydrophilie der 
Polyether stark zunimmt. Selbst in den Fallen, in denen eine 
Verarbeitung dieser Polyether zum Polyurethanschaum 
m6glich ist, entstehen in der Folge stark hydrolyseanfallige 
Schaume. Ein weiteres Problem ergibt sich oft daraus, daB 
in dem Polyol bei der Verarbeitung zur Polyol-Komponente, 
die dann in der Urethanreaktion eingesetzt wind, verschie- 
dene organische oder anorganische Stoffe wie z. B. Wasser, 
Glyzerin, Katalysatoren, die ubliche Rezepturbestandteile 
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bei der Herstellung von Polyurethanen sind, gelost werden 
miissen. Daher sind Art der Blocke, Blocklangen und 
Blockverteilungen haufig engen Grenzen unterworfen. 
In WO 97/27,236 (EP 876,416) wird ein Polyetheralko- 

5 hol fiir den Einsatz in hocheiastischen Weichschaumen be- 
schrieben, der aus einem Propylenoxid-Innenblock, der 
hochstens 35 Gew.-% der gesamten Alkylenoxidmenge um- 
faBt, und einem oder mehreren externen Blocken aus Ethy- 
lenoxid und Propylenoxid mit einem Gehalt von mindestens 

to 2 Gew.-% Ethylenoxid besteht, wobei der Innenblock zu- 
mindest teilweise und die externen Blocke vollstandig mit- 
tels Multimetallcyanikatalysatoren katalysiert werden. Der- 
artige Polyetheralkohole sind jedoch zumeist wesentlich re- 
aktiver als handelstibliche, basisch katalysierte Polyetheral- 

15 kohole und konnen somit nicht ohne weiteres in bekannte 
Polyurethansysteme eingearbeitet werden. AuBerdem wei- 
sen die so hergestellten Polyetheralkohole meist Triibungen 
auf. 

Die geschilderten Problerne zeigen sich besonders bei Po- 
20 lyurethanschaumen, insbesondere bei Weichschaumen, und 
am deutlichsten bei Biockweichschaumen. Insbesondere 
kommt es zu RiBbildungen im Schaum und zu einer Ver- 
schlechterung der mechanischen Eigenschaften der 
Schaumstoffe. 

25 Bei Verwendung von Multimetallcyanidkatalysatoren las- 
sen sich hohe Gehalte an endstandigen primaren Hydroxyl- 
Gruppen mittels Ethylenoxid-Endblocken nur um den Preis 
hoher Hydrophilie und extrem hoher Viskositaten einstellen. 
In DD-A-275 695 wird ein Verfahren zur Herstellung von 

30 Polyetheralkoholen beschrieben, bei dem Ethylenoxid und 
Propylenoxid in einer statistischen Mischung angelagert 
werden, wobei innerhalb der Statistik der Anteil der Alky- 
lenoxide in der Mischung gleichmaBig zueinander steigt 
bzw. fallL Auf Grund der geringen katalytischen Aktivitat 

35 der als Katalysator eingesetzten Kalilauge erfolgt der Ein- 
bau der Alkylenoxide in die Polyetherkette jedoch nicht in 
der dosierten Weise, sondern wird durch Ruckvermischung 
mit vorher dosiertem, aber noch nicht angelagertem Alky- 
lenoxid verandert. Dadurch lassen sich die gewiinschten 

40 Blockaufbaustrukturen nur eingeschrankt realisieren, und 
die Eigenschaften der so hergestellten Polyetheralkohole 
unterscheiden sich teilweise nur wenig von denen der mit- 
tels klassischer Statistik hergestellten Polyetheralkohole. 
Dieser Mangel lieBe sich zwar durch langsamere Dosierung 

45 beheben, dies wiirde aber zu unwirtschaftlich langen Char- 
genlaufzeiten fuhren. Die Verwendung von nicht hochakti- 
ven Katalysatoren, wie Kalilauge, fiihrt wahrend der Syn- 
these zu unerwiinschten Nebenreaktionen, die sowohl Ver- 
iuste an Alkylenoxid verursachen als auch die Produktquali- 

50 tat schmalem. So lassen sich auch Jodzahlen kleiner 0,4 
nicht erreichen, was fur ein immer noch merkliches Niveau 
an Nebenreaktionen spricht Besonders die Bildung von un- 
gesattigten Bestandteilen fiihrt zum Verlust von Hydroxyl- 
Funktionalitat, wodurch die in der Polyurethanreaktion be- 

55 notigte Polyetherolmenge steigt. Auch Bildung von farben- 
den oder geruchsgebenden Nebenprodukten beeintrachtigen 
die derart hergestellten Polyetherole. 

AuBerdem muB der Ausgangspunkt und der Endpunkt der 
in DD-A-275 695 beschriebenen Dosierung jeweils ein rei- 

60 nes Alkylenoxid sein. Dadurch lassen sich die in DD-A- 
275 695 beschriebenen statistischen Blocke nicht immer 
vorteilhaft mit klassischen statistischen Blocken kombinie- 
ren. So sind keinc Polyole mit mittleren Gehalten an prima- 
ren Hydroxylgruppen zuganghch. Weiterhin enthalten Poly- 

65 etheralkohole, die nach dieser Fahrweise hergestellt wurden 
und mit Ethylenoxid beginnen, immer Kettenabschnitte, die 
aus reinem Ethylenoxid bestehen. Diese fuhren zu uner- 
wiinscht hoher Hydrolyseanfalhgkeit, zu hohen Viskositaten 
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und zu Triibungsanfalligkeit des Polyethers. Wenn diese 
Statistiken mit Ethylenoxid enden, machen sich die Ruck- 
vermischungseffekte unangenehm bemerkbar, so daB am 
Kettenende immer auch etwas Propylenoxid zu finden ist 

Aufgabe der Erfindung war es, Polyetheralkohole bereit- 5 
zustellen, die durch katalytische Anlagerung von minde- 
stens zwei Alkylenoxiden an H-funktionelle Startsubstan- 
zen hersteilbar sind, keine Triibungen aufweisen, fur die 
Verarbeitung glinstige Viskositaten besitzen und problemlos 
zu Polyurethanen, insbesondere Polyurethan-Weichschaum- 10 
stoffen, verarbeitet werden konnen. Zudem sollte der Gehalt 
an Alkylenoxiden am Ende der Polyetherkette gezielt ein- 
stellbar sein. Hochmolekulare Flanken, wie sie bei der bei 
der Anlagerung von Alkylenoxiden nach Ublicher Block- 
fahrweisen bei der Verwendung von DMOKatalysatoren 15 
zur Herstellung der Polyetheralkohole auftreten, sollen ver- 
mieden werden. Zudem sollen lange Umschalt- und Druck- 
stabilisierungsphasen, die tiblicherweise zwischen den ein- 
zelnen Blocken notwendig sind, vermieden werden. 

Die Aufgabe konnte iiberraschenderweise geldst werden 20 
durch ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen 
mittels katalytischer Anlagerung von mindestens zwei Al- 
kylenoxiden an H-funktionelle Startsubstanzen, wobei im 
Veriaufe der Anlagerung der Alkylenoxide an die Startsub- 
stanz mindestens eine gemeinsame Dosierung von zwei Al- 25 
kylenoxiden erfolgt, bei der im Veriaufe der Dosierung das 
Mengenverhaltnis der Alkylenoxide im Gemisch verandert 
wird. 

Diese Art der Dosierung wird im folgenden als dynami- 
sche Fahrweise bezeichnet. 30 

Unter dem Begriff "Mengenverbaltnis" wird hierbei, wie 
oben beschrieben, der Quotient der Mengen der wahrend der 
dynamischen Fahrweise dosierten Alkylenoxide verstanden. 

Gegen stand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren 
zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch katalytische 35 
Anlagerung von mindestens zwei Alkylenoxiden an H-funk- 
tionelle Startsubstanzen, dadurch gekennzeichnet, dafi als 
Katalysator mindestens eine Multimetallcyanidverbindung 
eingesetzt sowie im Veriaufe der Anlagerung der Alkylen- 
oxide an die Startsubstanz mindestens ein Oxyalkylenblock 40 
eingebaut wird, bei dem eine gemeinsame Dosierung von 
mindestens zwei Alkylenoxiden erfolgt, wobei wahrend der 
gemeinsamen Dosierung das Mengenverhaltnis der Alky- 
lenoxide zueinander im dosierten Gemisch verandert wind: 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin die nach dem 45 
genannten Verfahren hergestellten Polyetheralkohole, deren 
Verwendung zur Herstellung von Polyurethanen, insbeson- 
dere Polyurethan-WeichschaumstorTen, und die unter Ver- 
wendung der Polyetheralkohole hergestellten Polyurethane. 

Die Anderung des Mengenverhaltnisses der Alkyien- 50 
oxide kann dabei linear oder nichtlinear erfolgen. Unter ei- 
ner linearen Anderung des Mengenverhaltnisses der Alky- 
lenoxide wird verstanden, dafi sich das Mengenverhaltnis 
der Alkylenoxide in einer gleichen Zeiteinheit um den glei- 
chen Wert anderu Beim Auftragen des Mengenverhaltnisses 55 
der Alkylenoxide gegen die Zeit ergibt sich in diesem Falle 
eine Gerade. Unter einer nichtlinearen Anderung des Men- 
genverhaltnisses der Alkylenoxide wird verstanden, dafi der 
Wert fur die Anderung des Mengenverhaltnisses in einer 
gleichen Zeiteinheit unterschiedlich ist. Beim Auftragen des 60 
Mengenverhaltnisses der Alkylenoxide gegen die Zeit ergibt 
sich in diesem Falle eine Kurve, die sich nicht durch eine 
Gerade beschreiben lSBt. Diese Kurve kann auch einen ex- 
ponentiellen Verlauf haben. 

Die dynamische Fahrweise kann so gestaltet werden, dafi 65 
die Gesamtmenge des in einer Zeiteinheit dosierten Alky- 
lenoxids wahrend der gesamten dynamischen Fahrweise 
konstant ist, es ist jedoch auch moglich, die Gesamtmenge 
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des in einer Zeiteinheit dosierten Alkylenoxids im Veriaufe 
der dynamischen Fahrweise zu andem. Dies kann zum einen 
erfolgen, indem die Menge des einen Alkylenoxids konstant 
bleibt und die Menge des anderen Alkylenoxids verandert 
wird, es ist jedoch auch moglich, die Menge beider Alkylen- 
oxide zu verandern, wobei, wie ausgefuhrt, das Mengenver- 
haltnis der Alkylenoxide zueinander sich verandern muB. 

Die dynamische Fahrweise kann so durchgefuhrt werden, 
daB der Gehalt eines der Alkylenoxide in ihrem Verlauf kon- 
tinuierlich gesenkt wird, bis ein gewiinschter Gehalt dieses 
Alkylenoxids im Gemisch erreicht oder nur noch das andere 
Alkylenoxid zudosiert wird. Es ist auch moglich, die dyna- 
mische Fahrweise so durchzufuhren, dafi der Gehalt eines 
der Alkylenoxide im Gemisch zunachst kontinuierlich er- 
hoht und danach, sofort oder auch nach einer Phase mit kon- 
stantem Mengenverhaltnis an Alkylenoxiden, kontinuierlich 
gesenkt wird. Zu Beginn und zum Ende der dynamischen 
Fahrweise konnen jeweils eines oder beide Alkylenoxide im 
dosierten Gemisch vorliegen. 

In der einfachsten AusfQhrungsform des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens besteht die gesamte Polyetherkette aus ei- 
nem nach der dynamischen Fahrweise angelagerten Block. 

Vorzugsweise wird jedoch nur ein Teil der Polyetherkette 
nach der dynamischen Fahrweise und das restliche Alkylen- 
oxid nach der bekannten blockweisen oder statistischen 
Fahrweise angelagert. In die Polyetherkette konnen dabei 
ein oder mehrere Alkylenoxidblocke, die nach der dynami- 
schen Fahrweise angelagert wurden, eingebaut sein. 

Die Alkylenoxidblocke, die nach der dynamischen Fahr- 
weise angelagert wurden, konnen am Anf ang, am Ende oder 
in der Mitte der Polyetherkette angeordnet sein. 

Bei der Anlagerung eines Alkylenoxidblockes nach der 
dynamischen Fahrweise ist es moglich, umnittelbar an die- 
sen Block mindestens einen nur aus einem Alkylenoxid be- 
stehenden Block anzulagern. Dies wird vorzugsweise so 
durchgefuhrt, daB im zudosierten Gemisch wahrend der dy- 
namischen Fahrweise der Gehalt des Alkylenoxids, das 
nicht zum Aufbau des nachfolgenden Blocks verwendet 
wird, kontinuierlich soweit gesenkt wird, daB sein Gehalt im 
Gemisch schlieBlich Null betragt, und danach das andere 
Alkylenoxid allein weiterdosiert wird. Es ist jedoch auch 
moglich, dafi am Ende der dynamischen Fahrweise noch 
beide Alkylenoxide im Gemisch vorliegen und danach die 
Dosierung eines der Alkylenoxide beendet und nur noch das 
andere Alkylenoxid dosiert wird. 

Es ist auch moglich, unmittelbar an den Alkylenoxid- 
block, der nach der dynamischen Fahrweise angelagert 
wurde, mindestens einen Block aus zwei Alkylenoxiden 
nach der klassischen statistischen Fahrweise anzulagern. 
Hierbei ist es mSglich, die dynamische Fahrweise bis zu 
dem Mengenverhaltnis der Alkylenoxide zu fuhren, in dem 
der nachfolgende statistische Block angelagert wird, und in 
diesem Mengenverhaltnis die Alkylenoxide weiter zu dosie- 
ren, oder aber die dynamische Dosierung abzubrechen und 
danach die Alkylenoxide in dem Verhaltnis, in dem sie in 
dem nachfolgenden Block angelagert werden sollen, weiter 
zu dosieren. 

Ebenso ist es moglich, vor dem Alkylenoxidblock, der 
nach der dynamischen Fahrweise angelagert wurde, minde- 
stens einen Block aus nur einem Alkylenoxid oder zwei Al- 
kylenoxiden in klassischer statistischer Fahrweise anzula- 
gern. Auch hier kann das Mengenverhaltnis der Alkylen- 
oxide am Ende dieses Blockes gleich oder verschieden von 
dem Mengenverhaltnis der Alkylenoxide zu Beginn der dy- 
namischen Fahrweise sein. 

Wie oben ausgefuhrt, ist es moglich, den Block in dyna- 
mischer Fahrweise unmittelbar an die Startsubstanz anzula- 
gern. Dabei kann dieser Block zu Beginn der Dosierung, wie 
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oben beschrieben, ein oder beide Alkylenoxide enthalten 
und nacb jeder der beschriebenen Varianten der dynami- 
schen Fahrweise dosiert werden. Daran kann sich, wie be- 
schrieben, mindestens ein reiner Alkylenoxidblock oder 
mindestens ein Alkylenoxidblock nach klassischer slausti- 5 
scher Anlagerung anschlieBen. Die Polyetherketle kann 
auch noch mindestens einen weiteren Alkylenoxidblock, der 
nach der dynamischen Fahrweise angelagert wurde, enthal- 
ten. 

Weiterhin kann auch am Kettenende ein Alkylenoxid- to 
block, der nach der dynamischen Fahrweise angelagert 
wurde, eingebaut werden. Auch bei diesem Block sind alle 
beschriebenen Ausgestaltungen der dynamischen Fahrweise 
moglich. So kann dieser Block am Anfang ein oder beide 
Alkylenoxide enthalten, und am Ende der Dosierung kann 15 
noch eines oder beide Alkylenoxide dosiert werden. 

Bei Alkylenoxidblocken, die nach der statistischen Fahr- 
weise angelagert wurden und die sich in der Mitte der Poly- 
etherkette befinden, sind ebenfalls alle der beschriebenen 
Ausgestaltungen moglich. Sie konnen sich also an einen Al- 20 
kylenoxidblock aus nur einem Alkylenoxid oder einen klas- 
sischen statistischen Block mit der gleichen oder einer ande- 
ren Zusammensetzung wie zu Beginn der dynamischen 
Fahrweise anschlieBen und zu Beginn der Dosierung nur das 
vorher allein dosierte Alkylenoxid oder ein Gemisch der zur 25 
Dosierung des dynamischen Blocks verwendeten Alkylen- 
oxide enthalten. Am Ende des dynamischen Blocks kann 
ebenfalls nur ein oder beide Alkylenoxide vorliegen. Da- 
nach kann ebenfalls ein reiner Alkylenoxidblock oder ein 
klassischer staustischer Alkylenoxidblock angelagert wer- 30 
den, wobei dieser Block an seinem Anfang die gleiche oder 
eine anderes Mengenverhaltnis der Alkylenoxide zueinan- 
der haben kann, als am Ende des dynamischen Blocks vor- 

^ ttbliche Polyetheralkohole fur Anwendungen im Poly- 35 
urethan-Fonnweichschaum oder in Polyurethan-Elastome- 
ren bestehen zumeist aus einem Innenblock aus Propylen- 
oxid oder einem klassischen statistischen Gemisch aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid. Daran schlieBt sich ein rei- 
ner Ethylenoxid-Block an, der benoligt wird, urn einen ho- 40 
hen Gehalt an primaren Hydroxyl-Gruppen einzustellen. 
Bei der Verwendung Multimetallcyanidkatalysatoren entste- 
hen bei dieser Fahrweise hochviskose, triibe Polyether mit 
niedrigen. Gehalten an primaren Hydroxyl-Gruppen. Der 
Gehalt an primaren Hydroxylgruppen kann zwar durch An- 45 
lagerung langerer Ethylenoxid-Ketten erhoht werden, je- 
doch steigt damit auch die Hydrophilie der Polyetheralko- 
hole unerwunscht stark an. Wird jedoch am Ende der Poly- 
etherketle ausgehend von einem klassischen statistischen 
Block oder einem Block aus nur einem Alkylenoxid ein 50 
Block in dynamischer Fahrweise mit einem erhtfhten Ethy- 
lenoxid-Gehalt am Ende der Dosierung angelagert, so lassen 
sich die gewiinschten Gebalte an primaren Hydroxyl-Grup- 
pen einstellen, ohne daB am Kettenende lange Ethylenoxid- 
Blocke angelagert werden mussen. 55 

Zur Anwendung von Polyolen im Blockweichschaum 
werden dagegen vorzugsweise Polyetheralkohole mit Ge- 
halten an primaren Hydroxyl-Gruppen <10% eingesetzL 
Andererseits sollte ein gewisser Gehalt an Ethylenoxid in 
der Kette vorhanden sein, da Ethylenoxid in der Polyether- 60 
kette die Loslichkeit von Wasser und verschiedenen anderen 
fur die Polyurethan-Herstellung notwendigen Zusatzstoffen 
im Polyol verbessert und auBerdem preisgUnstiger als Pro- 
pylenoxid ist. Zudem ist ein gewisser Gehalt an Ethylenoxid 
in der auBeren Polyetherketle gtinstig, um Geschlossenzel- 65 
ligkeit im Schaum zu vermeiden. Bei der klassischen stati- 
stischen Fahrweise kann der Gehalt an Ethylenoxid jedoch 
gewisse Grenzen nicht uberschreiten, da zu viel Ethylenoxid 



am Ende der Kette zu einem unerwiinschten erhohten Ge- 
halt an primaren Hydroxyl-Gruppen fuhrt. Wird jedoch ein 
Gemisch aus Alkylenoxiden nach der dynamischen Fahr- 
weise angelagert, bei dem der Gehalt an Ethylenoxid gegen 
Ende der Kette durch Abmagerung seines Gehaltes im Al- 
kylenoxidgemisch gesenkt wird, so lassen sich hohe Gehalte 
an Ethylenoxid in die Kette einbauen, ohne daB es zum un- 
erwiinschten Effekt der Erhohung der Reaktivitat durch pri- 
mare Hydroxyl-Gruppen kommt. Auch ein zusatzlicher kur- 
zer Block aus reinem Propylenoxid am Ende der Kette ist 
moglich. 

Besonders vorteilhaft zur Durchfuhrung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens geeignet sind Multimetallcyanidkata- 
lysatoren, da sie eine sehr hohe Aktivitat aufweisen und da- 
durch gewahrleisten, daB das dosierte Alkylenoxid sofort in 
die Kette eingebaut wird. 

Diese haben ubiicherweise die allgemeine Formel (I) 

M l a [M 2 (CN)b(A)Jd • fM l gX n • h(H z O) • eL (I) 
ist, wobei 

M 1 ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend 

Zn 2+ , Fe 2+ , Co 3+ , Ni 2+ , Mn 2+ , Co 2+ , Sn 2+ , Fb 2+ , Mo 4 *, Mo 6 *, 

Al 3+ , V 4 *, V 5+ , Sr 2 *, W 4 *, W*+, Cr 2 *, Cr 3 *, Cd 2+ , 

M2 ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend 

Fe 2 +, Fe 3+ , Co 2+ , Co 3+ , Mn 2 +, Mn 3+ , V 4 *, V**, Cr 2 *, Cr 3 *, 

Rh^Ru^Ir 3 * 

bedeuten und M 1 und M 2 gleich oder verschieden sind, 
A ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halo- 
genid, Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, 
Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 
X ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Halo- 
genid, Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, 
Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nitrat, 
L ein mit Wasser mischbarer Ligand, ausgewahlt aus der 
Gruppe, enthaltend Alkohole Aldehyde, Ketone, Ether, Po- 
lyether Ester, Hamstoffe, Amide, Nitrile, und Sulfide, 
bedeuten, sowie 

a, b, c, d, g und n so ausgewahlt sind, daB die Elektroneutra- 
litat der Verbindung gewahrleistet ist, und 
e die Koordinationszahl des Liganden, eine gebrochene oder 
ganze Zahl groBer gleich 0 

f eine gebrochene oder ganze Zahl groBer oder gleich 0 
h eine gebrochene oder ganze Zahl groBer oder gleich 0 
bedeuten. 

Die Herstellung dieser Verbindungen erfolgt nach allge- 
mein bekannten Verfahren, indem man die waBrige Losung 
eines wasserloslichen Metallsalzes mit der waBrigen Losung 
einer Hexacyanometallatverbindung, insbesondere eines 
Salzes oder einer Saure, vereinigt und dazu wahrend oder 
nach der Vereinigung einen wasserloslichen Liganden gibL 

Der Katalysator wird zumeist in einer Menge von kleiner 
1 Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge von kleiner 
0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von klei- 
ner 1000 ppm und insbesondere in einer Menge von kleiner 
500 ppm, jeweils bezogen auf das Gewicht des Polyetheral- 
kohols, eingesetzt. 

Als Alkylenoxide fur das erfindungsgemaBe Verfahren 
konnen Ethylenoxid, 1,2-Epoxypropan (Propylenoxid), 1^- 
Methyl-2-ethoxypropan, 1,2-Epoxybutan, 2,3-Epoxybutan 
(Butylenoxid), l^-Methyl-3-ethoxybutan, l^-^x>xypen- 
tan, l,2-Methyl-3-ethoxypentan, 1,2-Epoxyhexan, 1^- 
Epoxyheptan, 1,2-Epoxyoctan, 1,2-Epoxynonan, 1^-Ep- 
oxydecan, 1,2-Epoxyundecan, 1,2-Epoxydodecan, Styrol- 
oxid, 1,2-Epoxycyclopentan, 1,2-Epoxycyclohexan, (2,3- 
EpoxypropyDbenzol, Vinyloxiran, 3-Phenoxy-l,2-epox- 
ypropan, 2,3-Epoxymethylether, 2,3-Epoxylethylether, 2,3- 
Epoxylisopropylether, 2,3-Epoxyl-l-propanol, (3,4-Epoxy- 



^ DE 199 60 

7 

butyl)stearat, 4,5-Epoxypentylacetat, 2,3-Epoxylpropanme- 
thacrylat, 2,3-Epoxylpropanacrylat, Gylcidylbutyrat, Metyl- 
glycidat, Ethyl-2,3-epoxybutanoat, 4-(Trimethylsilyl)butan- 
1,2-epoxid, 4-(Triemylsilyl)butan- 1,2-epoxid, 3-(Perfluoro- 
methyl)propenoxid, 3-(Perfluoroethyl)propenoxid, 3-(Per- 5 
fluorobutyl)propenoxid, 4-(2,3-Epoxypropy)morpholin, 1- 
(Oxiran-2-ylmethyl)pyrrolidin-2-on. 

Bevorzugt eingesetzt werden Ethylenoxid, Propylenoxid 
und Butylenoxid, besonders bevorzugt werden Ethylenoxid 
und Propylenoxid. 10 

Als H-funktionelle S tarts ubstanzen werden insbesondere 
2- bis 8-funktionelle Alkohole, eingesetzt. Zur Herstellung 
von Polyetheralkoholen fur den Einsatz in Polyurethan- 
Weichschaumstoffen, die besonders vorteilhaft nach dem er- 
findungsgemaBen Verfahren hergestellt werden konnen, 15 
kommen insbesondere zwei- und dreifunktionelle Alkohole, 
beispielsweise Ethylenglykoi, Diethylenglykoi, Triethylen- 
glykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylengiy- 
kol, Glyzerin, Trimethylolpropan oder Pentaerythrit zum 
Einsatz. Die genannten Alkohole k6nnen einzeln oder in be- 20 
liebigen Gemischen untereinander eingesetzt werden. 

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
wird zu Beginn der Urnsetzung die Startsubstanz vorgelegt 
und, soweit nptwendig, Wasser und andere leicht fluchtige 
Verbindungen entfernL Dies erfolgt zumeist durch Destilla- 25 
tion, vorzugsweise unter Vakuum oder unter Anwendung 
von Vakuums tripping mit Tragergasen. Dabei kann der Ka- 
talysator bereits in der Startsubstanz vorhanden sein, es ist 
jedoch auch moglich, den Katalysator erst nach der Behand- 
lung der Startsubstanz zuzusetzen. Bei der letztgenannten 30 
Variante wird der Katalysator thermisch weniger belastet. 
Vor der Dosierung der Alkylenoxide ist es Ublich, den Reak- 
tor zu inertisieren, um unerwiinschte Reaktionen der Alky- 
lenoxide mit Sauerstoff zu vermeiden. Danach erfolgt die 
Dosierung der Alkylenoxide, wobei die Anlagerung in der 35 
oben beschriebenen Weise durchgefuhrt wird. Die Anlage- 
rung der Alkylenoxide erfolgt zumeist bei Driicken im Be- 
reich von 0,01 bar und 10 bar und Temperaturen im Bereich 
von 50 bis 200°C, vorzugsweise 90 bis 150°C. 

Die Reaktion kann kontinuierlich oder batchweise durch- 40 
gefiihrt werden. Nach Beendigung der Urnsetzung werden 
die nicht umgesetzten Monomeren und leichtfltichdge Ver- 
bindungen aus der Reaktionsmischung entfemt, ublicher- 
weise mittels Destillation. Bei Verwendung von DMC-Kata- 
lysatoren kann der Katalysator prinzipiell im Polyetheralko- 45 
hoi verbleiben, er kann jedoch auch entfemt werden, bei- 
spielsweise durch Behandlung mit Oxidationsmitteln und 
Abtrennung der gebildeten unloslichen Verbindungen. 

Wie ausgefuhrt, konnen die nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren hergestellten Polyetheralkohohe vorzugsweise 50 
zur Herstellung von Polyurethanen, und hierbei insbeson- 
dere zur Herstellung von Polyurethan-WeichschaumstofFen, 
eingesetzt werden. Die Herstellung der Polyurethane erfolgt 
nach an sich bekannten Verfahren durch Urnsetzung der er- 
findungsgemaBen Polyetheralkohole, gegebenenfalls im 55 
Gemisch mit anderen Verbindungen mit mindestens zwei 
mit Isocyanatgruppen reaktiven WasserstofTatomen, mit Po- 
lyisocyanaten. Diese Urnsetzung wird vorzugsweise in An- 
wesenheit der iiblichen Katalysatoren, Treibmittel so wie 
Hilfs- und Zusatzstoffe durchgefuhrL Die nach dem erfin- 60 
dungsgemaBen Verfahren hergestellten Polyetheralkohole 
konnen dabei einzeln oder im Gemisch mit anderen H-f unk- 
tionellen Verbindungen eingesetzt werden. 

Als Polyisocyanate kommen hierbei alle Isocyanate mit 
zwei oder mehreren Isocyanatgruppen im Molekul zum Ein- 65 
satz. Dabei konnen sowohl aliphatische Isocyanate, wie He- 
xamethylendiisocyanat (HDI) oder Isophorondiisocyanat 
(TPDI), oder vorzugsweise aromatische Isocyanate, wie To- 



148 A 1 




8 

luylendiisocyanat (TDI), Diphenylmethandiisocyanat 
(MDI) oder Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanat 
und Polymethylenpolyphenylenpolyisocyanaten (Roh- 
MDI) verwendet werden. Es ist auch moglich, Isocyanate 
einzusetzen, die durch den Einbau von Urethan-, Uretdion-, 
Isocyanurat-, Allophanat-, Uretonimin- und anderen Grup- 
pen modifiziert wurden, sogenannte modifizierte Isocya- 
nate. 

Als Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanat- 
gruppen reaktiven Gruppen, die im Gemisch mit den erfin- 
dungsgemaBen Polyetheralkoholen eingesetzt werden, kon- 
nen Amine, Mercaptane, vorzugsweise jedoch Polyole ver- 
wendet werden. Unter den Polyolen haben die Polyetherpo- 
lyole und die Polyesterpolyole die groBte technische Bedeu- 
tung. Die zur Herstellung von Polyurethanen eingesetzten 
Polyetherpolyole werden zumeist durch basisch katalysierte 
Anlagerung von Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid 
und/oder Propylenoxid, an H-funktionelle Startsubstanzen 
hergestellt. Polyesterpolyole werden zumeist durch Vereste- 
rung von mehrfunktionellen Carbonsauren mit mehrf unktio- 
nellen Alkoholen hergestellt. 

Zu den Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanat- 
gruppen reaktiven Gruppen gehoren auch die Kettenverian- 
gerer und/oder Vernetzer, die gegebenenfalls mit eingesetzt 
werden konnen. Dabei handelt es sich um mindestens zwei- 
funktionelle Amine und/oder Alkohole mit Molekuiarge- 
wichten im Bereich von 60 bis 400. 

Als Treibmittel wird zumeist Wasser und/oder bei der Re- 
aktionstemperatur der Urethanreaktion gasformige, gegen- 
Uber den AusgangsstorTen der Polyurethane inerte Verbin- 
dungen, sogenannte physikalisch wirkende TreibmitteL, so- 
wie Gemische daraus eingesetzt. Als physikalisch wirkende 
Treibmittel werden Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, halogenierte Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen, Ketone, Acetale, Ether, Inertgase wie 
Kohlendioxid und/oder Edelgase eingesetzt 

Als Katalysatoren werden insbesondere Aminverbindun- 
gen und/oder Metallverbindungen, insbesondere Schwer- 
metallsalze und/oder metallorganische Verbindungen, ein- 
gesetzt. Insbesondere werden als Katalysatoren tertiare 
Amine und/oder organische Metallverbindungen verwendet. 

Als Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe werden beispiels- 
weise TrennmitteL Rammschutzmittel, Farbstoffe, Full- 
stoffe und/oder Verstarkungsmittel verwendeL 

In der Technik ist es ublich, alle Einsatzstoffe mit Aus- 
nahme der Polyisocyanate zu einer sogenannten Polyolkom- 
ponente zu vermischen und diese mit den Poiyisocyanaten 
zum Polyurethan umzusetzen. 

Die Herstellung der Polyurethane kann nach dem soge- 
nannten one-shot- Verfahren oder nach dem Prepolymerver- 
fahren erfolgen. Die Polyurethan- Weichschaumstoffe k6n- 
nen sowohl Blockschaume als auch Formschaume sein. 

Eine Ubersicht Ober die Einsatzstoffe fur die Herstellung 
von Polyurethanen sowie die dazu angewendeten Verfahren 
findet sich beispielsweise im Kunststoffhandbuch, Band 7 
'•Polyurethane", Carl-Hanser-Verlag Miinchen Wien, 1. 
Auflage 1966, 2. Auflage 1983 und 3. Aufiage 1993. 

Die erfindungsgemaBen Polyetheralkohole weisen eine 
sehr enge Molgewichtsverteilung und uberraschenderweise 
keinerlei Triibung auf . Auf Grund der sehr hohen Reaktions- 
geschwindigkeit bei der Anlagerung der Alkylenoxide mit- 
tels DMC-Katalysatoren ist die Anlagerung der Alkylen- 
oxide an die Startsubstanz kontrolliert mdglich. Insgesamt 
kann durch die dynamische Fahrweise die Zahl derjenigen 
Blocke verringert werden, bei denen am Ende des Blockes 
ein Wechsel des Alkylenoxids oder des Mengenverhaltnis- 
ses der Alkylenoxide in einer nachfolgenden klassischen 
Statistik notwendig ist. Dadurcb ergibt sich bei der Herstel- 
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lung ein Zeitvorteil, da die zwischen den Blocken durch den 
Wechsel der Alkylenoxiddosierung meist notwendige Do- 
sierpause und Stabilisierungsphase entfallt. 

Die Erfindung soli durch die nachstehenden Beispiele na- 
her beschrieben werden: 

Beispiel 1 

1 000 ml starksaurer Ionenauslauscher (K243 1 , Fa. Bayer) 
wurden mil zweimal mil 450 g HQ (37% HCl-Gehalt) rege- 
neriert und danach mit Wasser solange gewaschen bis der 
Ablauf neutral war. Danach gab man eine Losung von 
80,8 g K 3 [Co(CN)6] in 250 ml Wasser auf die Austauscher- 
saule. Die Saule wurde danach solange eluiert bis der Aus- 
lauf wieder neutral war. Das Co : K-Verhaltnis im gewon- 
nen Eluat war groBer 10 : 1. Die 1269 g Eluat wurden auf 
40°C temperiert und anschlieBend unter Rtihren mit einer 
Losung von 80,0 g Zn(H)-Acetat-Dibydrat in 240 g Wasser 
versetzt AnschlieBend wurden zur Suspension 276,4 g tert- 
Butanol zugegeben und die Suspension bei 40°C weitere 
30 min geruhrt. Danach wurde der Feststoff abgesaugt und 
auf dem Filter mit 300 ml tert-Butanol gewaschen. Der so 
behandelte Festkorper wurde bei Raumtemperatur getrock- 
net. 



Beispiel 2 
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Riihren (Biattruhrer, U = 500 min" 1 ) 120 ml Pluronic FE 
6100 (BASF Aktiengeseilschaft, Coblockpolymeres aus 
Propylenoxid und Ethylenoxid) zugegeben und gelost An- 
schlieBend wurde unter Riihren (Biattruhrer, U = 500 min" 1 ) 
eine Losung von 108,8 g Zn(II)-Acetat-Dibydrat in 400 g 
Wasser zugegeben. AnschlieBend wurden zur Suspension 
400 g tert-Butanol gegeben. Die Suspension wurde bei 
40°C weitere 30 min geruhrt. Danach wurde der FeststofiF 
abgesaugt. Der feuchte Filterkuchen (330 g) wurde mit 
2000 ml Wasser mittels Ultraturrax innerhalb von 5 min dis- 
pergiert. 

Beispiel 4 
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Auf eine Saule mit frisch regenerierten 5000 ml stark sau- 
rer Ionenaustauscher (K2431, Fa. Bayer) gab man eine Lo- 
sung von 400 g K 3 [Co(CN)6] in 1300 ml Wasser. Die Saule 30 
wurde danach solange eluiert bis der Auslauf wieder neutral 
war. Das Co : K-Verhaltnis im gewonnen Eluat war grdBer 
10 : 1. 5000 g Eluat wurden auf 40°C temperiert und an- 
schlieBend unter Ruhren (Schraubenriihrer, U = 500/min) 
mit einer Losung von 396 g Zn(H)-Acetat-Dihydrat in 
1400 g Wasser versetzt. AnschlieBend wurden zur Suspen- 
sion 1400 g tert-Butanol zugegeben und die Suspension bei 
40°C weitere 30 min geruhrt. Danach wurde der Feststoff 
abgesaugt. Der Feststofif wurde anschlieBend mit 4000 ml 
tert.-Butanol aufgeschlammt und emeut abfiltriert Der so 40 
behandelte Festkorper wurde bei 50°C und 25 mbar Va- 
kuum getrocknet 



35 



Beispiel 3 

7 1 stark saurer Ionenaustauscher, der sich in der Natrium- 
form befand, (Amberlite 252 Na, Fa. Rohm & Haas) wur- 
den in eine AustauschersSuie (Lange 1 m, Volumen 7,7 1) 
gefUUt Der Ionenaustauscher wurde anschlieBend die H- 
Form iiberfiihrt, indem 10%ige Salzsaure mit einer Ge- 
schwindigkeit von 2 Bettvolumen pro Stunde 9 Stunde iang 
tiber die Austauschersaule gefahren wurde, bis der Na-Ge- 
halt im Austrag kleiner 1 ppm betrug. AnschlieBend wurde 
der Ionenaustauscher mit Wasser neutral gewaschen. 

Der regenerierte Ionenaustauscher wurde nun benutzt, um 
eine im wesentlichen alkalifreie Hexacyanocobaltatsaure 
herzustellen. Dazu wurde eine 0,24 molare Losung von Ka- 
liumhexacyanocobaltat in Wasser mit einer Geschwindig- 
keit von einem Bettvolumen pro Stunde uber den Austau- 
scher gefahren. Nach 2,5 BeUvolumen wurde von der Kali- 
umhexacyanocobaltat-Losung auf Wasser gewechsell. Die 
erhaltenen 2,5 Bettvolumen batten im Mittel einen Gehalt 
von Hexacyanocobaltatsaure von 4,5 Gew.-% und Alkalige- 
halte kleiner 1 ppm. 

Die im weiteren verwendete Hexacyanocobaltatsaure-Lo- 
sung wurde entsprechend mit Wasser verdiinnt. 

2432,9 g der wassrigen Hexacyanocobaltsaure-Losung 
(Cobaltgehalt 6 g/1) wurden auf 40°C temperiert und unter 
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(Vergleich) 

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockne- 
ten 1-1-Riihrautoklaven durchgefuhrt. Es wurden 80 g pro- 
poxyliertes Glyzerin mit einem Molekulargewicht von 
400 g/mol in den Ruhrkessel gegeben und mit 250 ppm des 
Katalysators aus Beispiel 3 versetzt Der Kesselinhalt wurde 
mit Stickstoff inerdsiert und insgesamt 1 Stunde bei 125°C 
im Vakuum behandelt. Bei 115°C wurde innerhalb von 1 
Stunde 820 g eines Gemischs aus 68 Gew.-% Propylenoxid 
und 32 Gew.-% Ethylenoxid zudosiert Es wurde weitere 
15 min geruhrt und bei 105°C und 8 mbar entgast. Die Auf- 
arbeitung des Produkts erfolgte durch Filtration. Das Polyol 
war triib. 

Hydroxylzahl: 33,9 mg KOH/g; 
Viskositat bei 25°C: 4966 mPas 
Gehalt an primaren Hydroxylgruppen: 23% 
M w : 15990 g/mol 

D: 2,98 (Dispersitat, Quotient aus Mw und Mn). 

Beispiel 5 
(Vergleich) 

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockne- 
ten 1-1-Ruhrautoklaven durchgefuhrt Es wurden 80 g pro- 
poxyliertes Glyzerin mit einem Molekulargewicht von 
400 g/mol in den Ruhrkessel gegeben und mit 250 ppm des 
Katalysators aus Beispiel 3 versetzt. Der Kesselinhalt wurde 
mit Stickstoff inerdsiert und insgesamt 1 Stunde bei 125°C 
im Vakuum behandelt. Bei 115°C wurde innerhalb von 
45 min 560 g Propylenoxid und anschlieBend innerhalb von 
45 min 260 g Ethylenoxid zudosiert Es wurde weitere 15 
Minuten geruhrt und bei 105°C und 10 mbar entgast. Die 
Aufarbeitung des Produkts erfolgte durch Filtration. Das 
Polyol war weiB und dickfltissig. 
Hydroxylzahl: 37,4 mg KOH/g; 
Viskositat bei 25°C: 1482 mPas 
Gehalt an primaren Hydroxylgruppen: 27% 
Mw: n.nwb., da Probe unl6slich. 

Beispiel 6 

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockne- 
ten 10-1-Riihrautoklaven durchgefuhrt Es wurden 424,8 g 
propoxyliertes Glyzerin mit einem Molekulargewicht von 
400 g/mol in den Ruhrkessel gegeben und mit 1,505 g des 
Katalysators aus Beispiel 3 (250 ppm bezogen auf den Fest- 
stoffgehalt) versetzt Der Kesselinhalt wurde mit Sickstoff 
inertisiert und insgesamt 1,5 Stunden bei 110°C im Vakuum 
behandelt Bei 125°C wurden 3,5 bar Sickstoff zugegeben 
und anschlieBend innerhalb von 3 Stunden insgesamt 
3853,5 g Propylenoxid und 571,1 g Ethylenoxid zudosiert 
Dabei blieb der Ethylenoxid-Gehalt im Gemisch bei 12,8% 
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bis 87,5% der Gesamtmenge an Alkylenoxid dosiert waren 
und wurde dann linear auf 0% abgesenkt. Die Aufarbeitung 
des Produkts erfolgte durch Filtration. Das Polyol war klar. 
Hydroxylzahl: 35,0 mg KOH/g; 

Viskositat bei 25°C: 845 mPas; 5 
Gehalt an primaren Hydroxylgruppen: 5,3% 
M w 4107g/mol 
D: 1,13. 

Beispiel 7 10 

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockne- 
ten 10-i-Ruhrautoklaven durchgefuhrt. Es wurden 423,4 g 
propoxyliertes Glyzerin mit einem Molekulargewicht von 
400g/mol in den Riihrkessel gegeben und mit 1,50 g des 15 
Katalysators aus Beispiel 2 (312 ppm bezogen auf den Fest- 
stoffgehalt) versetzt. Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff 
inertisiert und insgesamt 1,5 Stunden bei 210°C im Vakuum 
behandelt Bei 125°C wurden 3,5 bar Stickstoff zugegeben 
und anschlieBend innerhalb von 3 Stunden insgesamt 20 
3819,2 g Propylenoxid und innerhalb von 2 Stunden 43 min 
52 s 566,0 g Ethylenoxid zudosiert. Die Dosiergeschwin- 
digkeit des Propylenoxids wurde dabei linear kontinuierlich 
innerhalb von 60 min von 0 g/h auf 1465,1 g/h gesteigert, 1 
Stunde 7 Minuten 52 Sekunden konstant gehalten und in 36 25 
Minuten auf 1759 g/Stunde linear kontinuierlich erhobt und 
anschlieBend 16 Minuten 8 Sekunden konstant gehalten. 
Zeitgleich mit Beginn der Dosierung des Propylenoxids 
wurde die Dosiergeschwindigkeit des Ethylenoxids in 60 
Minuten von 0 auf 293,2 g/h gesteigert, 1 Stunde 7 Minuten 30 
und 52 Sekunden konstant gehalten und dann in 36 Minuten 
kontinuierlich linear auf 0 g/h abgesenkt. Der Startdruck be- 
trug 3576 mbar, der Enddruck 7067 mbar. Es wurde weitere 
25 min geriihrt und anschlieBend 20 min bei 105°C und 
6 mbar entgast. Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte 35 
durch Filtration. Das Polyol war klar. 
Hydroxylzahl: 35,1 mg KOH/g; 
Viskositat bei 25°C: 817 mPas; 
Gehalt an primaren Hydroxylgruppen: 4,3% 
M w :4111g/mol 40 
D: 1,1. 

Beispiel 8 

(Vergleich) 45 

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockne- 
ten l-l-Riihrautoklaven durchgefuhrt. Es wurden 80 g pro- 
poxyliertes Glyzerin mit einem Molekulargewicht von 
400 g/mol in den Riihrkessel gegeben und mit 250 ppm des 50 
Katalysators aus Beispiel 3 versetzt Der Kesselinhalt wurde 
mit Stickstoff inertisiert und insgesamt 1 Stunde bei 125°C 
im Vakuum behandelt. Bei 115°C wurde erst 650 g Propy- 
lenoxid, anschlieBend 118 g Ethylenoxid und danach 98 g 
Propylenoxid zudosiert. Es wurde weitere 15 min geriihrt 55 
und bei 105°C und 6 mbar entgast. Die Aufarbeitung des 
Produkts erfolgte durch Filtration. Das Polyol war triib und 
derart hochviskos, daB eine Viskositatsmessung bei 25°C 
nicht moglich war. 

Hydroxylzahl: 35,4 mg KOH/g; 60 

Viskositat bei 75°C: 95,8 mPas . 

Gehalt an primaren Hydroxylgruppen: 7% 

D: 1,24. 
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Beispiel 9 
(Vergleich) 

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockne- 
ten l-l-Riihrautoklaven durchgefuhrt. Es wurden 80 g pro- 
poxyliertes Glyzerin mit einem Molekulargewicht von 
400 g/mol in den Ruhrkessel gegeben und mit 250 ppm des 
Katalysators aus Beispiel 3 versetzt. Der Kesselinhalt wurde 
mit Stickstoff inertisiert und insgesamt 1 Stunde bei 125°C 
im Vakuum behandelt. Bei 115°C wurde erst ein Gemisch 
aus 651 g Propylenoxid und 118 g Ethylenoxid und danach 
98 g Propylenoxid zudosiert. Es wurde weitere 15 min ge- 
riihrt und bei 105°C und 6 mbar entgast. Die Aufarbeitung. 
des Produkts erfolgte durch Filtration. Das Polyol war triib. 
Hydroxylzahl: 36,2 mg KOH/g; 
Viskositat bei 25°C: 719 mPas 
Gehalt an primaren Hydroxylgruppen: 6% 
D: 1,23. 

Beispiel 10 

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockne- 
ten lO-l-Riihrautoklaven durchgefuhrt. Es wurden 424,8 g 
propoxyliertes Glyzerin mit einem Molekulargewicht von 
400 g/mol in den Ruhrkessel gegeben und mit 1,505 g des 
Katalysators aus Beispiel 2 (3 12 ppm bezogen auf den Fest- 
stoffgehalt) versetzt. Der Kesselinhalt wurde mit Stickstoff 
inertisiert und insgesamt 1 Stunde bei 110°C im Vakuum be- 
handelt. Bei 125°C wurden 3,5 bar Stickstoff zugegeben 
und anschlieBend innerhalb von 3 Stunden insgesamt 
3853,5 g Propylenoxid und nach 1 Stunde Dosierung des 
Propylenoxids innerhalb von 2 Stunde 571,1 g Ethylenoxid 
zudosiert. Die Dosiergeschwindigkeit des Propylenoxids 
wurde dabei linear kontinuierlich innerhalb von 60 Minuten 
von Og/n auf 1759,9 g/h gesteigert, dann innerhalb von 2 
Stunde auf 352,0 g/h abgesenkt. 1 Stunde nach Beginn der 
Dosierung des Propylenoxids wurde die Dosiergeschwin- 
digkeit des Ethylenoxids in 2 Stunden von 0 auf 352,0 g/h 
gesteigert. Der Startdruck betrug 3525 mbar, der Enddruck 
7280 mbar. Es wurde weitere 30 Minuten geriihrt und an- 
schlieBend 35 Minuten bei 105°C und 10 mbar entgast. Die 
Aufarbeitung des Produkts erfolgte durch Filtration. Das 
Polyol war klar. 

Hydroxylzahl: 35,8 mg KOH/g; V^: 767 mPas; 
Gehalt an primaren Hydroxylgruppen: 46% 
M w : 3890 g/mol 
D: 1,1. 

Beispiel 11 
(Vergleich) 

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockne- 
ten l-l-Riihrautoklaven durchgefuhrt. Es wurden 80 g pro- 
poxyliertes Glyzerin mit einem Molekulargewicht von 
400 g/mol in den Ruhrkessel gegeben und mit 250 ppm des 
Katalysators aus Beispiel 3 versetzt. Der Kesselinhalt wurde 
mit Stickstoff inertisiert und insgesamt 1 Stunde bei 125°C 
im Vakuum behandelt. Bei 115°C wurde erst 749 g Propy- 
lenoxid und anschlieBend 118 g Ethylenoxid zudosiert. Es 
wurde weitere 15 min geriihrt und bei 105°C und 9 mbar 
entgast Die Aufarbeitung des Produkts erfolgte durch Fil- 
tration. Das Polyol war triib. 
Hydroxylzahl: 34,8 mg KOH/g; 
Viskositat bei 75°C: 95,9 mPas 
Gehalt an primaren Hydroxylgruppen: 11% 
D: 1,27. 
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Bei spiel 12 
(Vergleich) 

Die Synthese wurde in einem gereinigten und getrockne- 5 
ten 1-1-Ruhrautoklaven durchgefuhrl. Es wurden 80 g pro- 
poxyliertes Glyzerin mit einem Molekulargewicht von 
400 g/mol in den RUhrkessel gegeben und mit 250 ppm des 
Katalysators aus Beispiel 3 versetzL Der Kesselinhalt wurde 
mit Stickstoff inertisiert und insgesamt 1 Stunde bei 125°C 10 
im Vakuum behandelt Bei U5°C wurde ein Gemisch aus 
749 g Propylenoxid und 118 g Ethylenoxid zudosiert Es 
wurde weitere 15 min geriihrt und bei 105°C und 6 mbar 
entgast. Die Aufarbeitung des Produkts erfoigte durch Fil- 
tration. Das Polyol war triib. 15 
Hydroxylzahl: 35,5 mg KOH/g; 
Viskositat bei 25°C: 919 mPas 
Gehalt an primaren Hydroxylgruppen: 10% 
D: 1,34. 

20 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen 
durch katalytische Anlagerung von mindestens zwei 
Alkylenoxiden an H-funktionelle Startsubstanzen, da- 25 
durch gekennzeichnet, dafi als Katalysator minde- 
stens eine Multimetallcyanidverbindung eingesetzt und 
im Verlaufe der Anlagerung der Alkylenoxide an die 
Startsubstanz mindestens ein Oxyalkylenblock einge- 
baut wird, bei dem eine gemeinsame Dosierung von 30 
mindestens zwei Alkylenoxiden erfolgt, wobei wah- 
rend der gemeinsamen Dosierung das Mengenverhalt- 
nis der Alkylenoxide zueinander im Gemisch verandert 
wird. 

2. Verfahren nach Ansprucb 1, dadurch gekennzeich- 35 
net, daB der Oxyalkylenblock, bei dem wahrend der ge- 
meinsamen Dosierung das Mengenverhaltnis der Alky- 
lenoxide zueinander im Gemisch verandert wird, aus 
zwei Alkylenoxiden besteht. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, da- 40 
durch gekennzeichnet, daB die Anderung des Mengen- 
verhaltnisses der Alkylenoxide zueinander im Gemisch 
linear erfolgt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Anderung des Mengen- 45 
verhaltnisses der Alkylenoxide zueinander im Gemisch 
nicht linear erfolgt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Oxyalkylenblock, bei 
dem eine gemeinsame Dosierung von mindestens zwei 50 
Alkylenoxiden erfolgt, wobei wahrend der gemeinsa- 
men Dosierung das Mengenverhaltnis der Alkylen- 
oxide zueinander im Gemisch verandert wird, die ge- 
samte Polyetherkette umfaBL 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, da- 55 
durch gekennzeichnet, daB der Oxyalkylenblock, bei 
dem eine gemeinsame Dosierung von mindestens zwei 
Alkylenoxiden erfolgt, wobei wahrend der gemeinsa- 
men Dosierung das Mengenverhaltnis der Alkylen- 
oxide zueinander im Gemisch verandert wird, am Ket- 60 
tenanfang der Polyetherkette eingebaut wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Oxyalkylenblock, bei 
dem eine gemeinsame Dosierung von mindestens zwei 
Alkylenoxiden erfolgt, wobei wahrend der gemeinsa- 65 
men Dosierung das Mengenverhaltnis der Alkylen- 
oxide zueinander im Gemisch verandert wird, am Ket- 
tenende der Polyetherkette eingebaut wird. 
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8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Oxyalkylenblock, bei 
dem eine gemeinsame Dosierung von mindestens zwei 
Alkylenoxiden erfolgt, wobei wahrend der gemeinsa- 
men Dosierung das Mengen verhaltnis der Alkylen- 
oxide zueinander im Gemisch verandert wird, in der 
Mitte der Polyetherkette eingebaut wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB vor und/oder nach dem 
Oxyalkylenblock, bei dem eine gemeinsame Dosierung 
von mindestens zwei Alkylenoxiden erfolgt, wobei 
wahrend der gemeinsamen Dosierung das Mengenver- 
haltnis der Alkylenoxide zueinander im Gemisch ver- 
andert wird, mindestens ein Block eingebaut wird, der 
nur aus einem Alkylenoxid oder aus einem Gemisch 
aus mindestens zwei Alkylenoxiden, deren Mengen- 
verhaltnis zueinander nicht verandert wird, eingebaut 
wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Alkylenoxide zum Auf- 
bau des Oxyalkylenblock, bei dem eine gemeinsame 
Dosierung von mindestens zwei Alkylenoxiden erfolgt, 
wobei wahrend der gemeinsamen Dosierung das Men- 
genverhaltnis der Alkylenoxide zueinander im Ge- 
misch verandert wird, Ethylenoxid und Propylenoxid 
eingesetzt werden. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Katalysatoren zur Anla- 
gerung der Alkylenoxide Multimetallcyanidverbindun- 
gen eingesetzt werden. 

12. Polyetheralkohole, herstellbar nach einem der An- 
spruche 1 bis 11. 

13. Verwendung der Polyetheralkohole nach An- 
spruch 12 zur Herstellung von Polyurethanen. 

14. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen 
durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Verbindun- 
gen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaku- 
ven Wasserstoffatomen, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanat- 
gruppen reaktiven Wasserstoffatomen Polyetheralko- 
hole nach Anspruch 12 eingesetzt werden. 



